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摘　要　由于电致化学发光 ( ECL) 的连续可测性、高灵敏度、稳定和方法简单 ,被广泛应用于分子生物
学、药学、化学和环保等领域。而将可电化学再生的 ECL 试剂固定于电极表面 , 可获得 ECL 传感器 , 从而减
少分析过程中试剂的消耗并简化实验装置。联吡啶钌及其衍生物在电极表面的固定化研究成为 ECL 研究
的重要方向。本文综述了 2004 年以来联吡啶钌及其衍生物修饰电极的固相 ECL 的研究进展 , 并简要介绍
了各种固定方法及其相关的应用情况。
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Abstract 　Electrochemiluminescence ( ECL ) has been widely used in biological , pharmic , chemical and
environmental applications due to its continuance , sensitivity , reproducibility and relative easy to control . The ECL
sensor can be assembled by immobilizing electrochemically reproducible ECL reagents on an electrode surface. This
approach will reduce the reagents consuming and simplify the detection apparatus. Recently , the studies on the
immobilization of tris (2 ,2′2bipyridine) ruthenium ( Ⅱ) [ Ru ( bpy) 3 2 + ] and its derivations have becoming an attractive
research field. This review summaries the solid2state ECL development of Ru (bpy) 3 2 + and its derivations since 2004.
The approaches for reagent immobilizations as well as the related applications are also discussed.
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1 　引言






方法相互结合的产物 [1 ] 。与化学发光反应相比 ,
ECL 反应是在电化学激发信号作用下在电极表面附
近发生的 ,因而可对反应进行控制。目前 ECL 是备
受国内外化学发光研究者关注的研究课题之一。
第 20 卷 第 2Π3 期
2008 年 3 月
化　学　进　展
PROGRESS IN CHEMISTRY
Vol. 20 No. 2Π3
　Mar. , 2008
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net
　　根据 ECL 的反应原理 ,反应进行的空间区域是
在电极表面固2液两相所组成的反应层中 ,固、液两
相的性质都会影响 ECL 反应的进行。因此基于化
学反应的电极修饰技术 ,可有效地实现对 ECL 反应
的调控和修饰 ,从而改善 ECL 方法的特性。1975 年












注。联吡啶钌 (Ru (bpy) 3
2 + ) 及其衍生物在电极表面
的固定化研究成为 ECL 研究的重要方向。Ru
(bpy) 3
2 + 的 ECL 检测技术具有灵敏度高、检测限低、
线性范围宽及检测对象广泛等特点[5 ] 。但在流动体
系的液相 ECL 检测应用中 ,较昂贵的联吡啶钌作为
反应试剂被大量消耗 ,导致环境的污染和较高的分
析成本。利用联吡啶钌在 ECL 反应中可循环再生












　　1980 年 Rubinstein 和 Bard[9 ] 首先报道了 Nafion
膜包埋 Ru (bpy) 3
2 + 修饰电极 ECL。目前文献报道的
Ru(bpy) 3
2 + 修饰电极中 ,对 Ru (bpy) 3
2 + 的固定方法
主要有 4 种类型 ,即 Langmuir2Blodgett 技术、自组装
技术、聚合物膜技术和溶胶2凝胶技术。以下简要介
绍各种固定方法在 Ru (bpy) 3
2 + 修饰电极 ECL 分析
中的应用。
3 　联吡啶钌修饰电极的 ECL 分析应用
3. 1 　Langmuir2Blodgett 技术
Bard 等[10 ,11 ]首先报道了用 LB 技术固定在固体
电极表面单分子层联吡啶钌衍生物的电致化学发
光。他们利用LB 技术将联吡啶钌的表面活性剂类
衍生物 Ru (bpy) 2 (bpy2C19 ) 2 + 固定在氧化铟锡 ( ITO) 、
铂和金电极表面上 ,将用单分子层修饰过的电极置
于装有草酸的电化学池中并施加一正电压即可产生
ECL。基于在电极表面的 LB 技术 , Sawaguchi 等[12 ]
将 Ru (bpy) 2 (ndbpy)
2 +
[ ndbpy = 4 ,4′2dinonadecyl22 ,2′2
bipyridine ] 固定在 SnO2 电极表面上。此修饰电极用
于草酸的测定 , 线性范围在 1 ×10 - 6 —1 ×10 - 4




排列 ,也产生很好的电催化作用[3 ] ,因此 LB 膜修饰
提供了一种以很少的试剂得到高灵敏度 ECL 的方
法。但是由于 LB 膜仅在电极表面物理吸附 ,所获
得的 ECL 传感器的稳定性不尽人意 ,而且 LB 膜很






啶环以得到两性分子 Ru ( bpy) 2 ( bp√)
2 + [ bp√ = 42
methyl24′2(dodecyl212thiol)22 ,2′2bipyridine ] ;然后通过
自组装技术将其固定在 ITO 和金电极表面 ;将这些
用 Ru (bpy) 2 (bp√)
2 + 单分子层修饰过的电极置于含
有草酸的电化学池中并施加一正电压可获得 ECL
信号。2004 年 , 董绍俊等[14 ] 报道了由带正电的
Ru (bpy) 3
2 + 和带负电的 SiO2 纳米球聚合物 ( RuDS)
组成的自组装膜修饰 ITO 电极。随后他们又改进了
制备 RuDS 的技术 ,并利用壳聚糖与 RuDS 形成稳定
的氢键[15 ] 。碳纳米管 (CNT) 与 RuDS 强烈的疏水作
用力[16 ]将 Ru (bpy) 3
2 + 固定在自组装复合膜修饰的
ITO 电极上。利用此类电极进行三丙胺 ( TPA) 的
ECL 测定 ,显示了较好的灵敏度和稳定性 ,对 TPA
的检测限达 218 ×10 - 9 mol·L - 1 。汪尔康等[17 ] 利用
StÊber 法制备了 60 nm 大小的 RuDS 纳米颗粒 ,并将
其自组装在聚二甲基二烯丙基铵修饰过的 ITO 电极
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表面 ,该电极能用于检测 DNA 及其化学损伤。方禹
之等[18 ]则将 RuDS 官能团化 ,引入活性基团氨基 ,然
后用偶联剂将寡核苷酸分子通过反应连接在 RuDS
上。该寡核苷酸如果能与预先固定在 Pt 电极上的
目标 DNA 分子序列相匹配 ,则发生杂交反应并产生
强烈的电致化学发光 ,对于序列不相匹配的 DNA 分
子仅产生可以忽略的光强。董绍俊和汪尔康等[19 ]








化 ,同时伴随氧化型辅酶 Ⅰ(NAD+ ) 转化为还原型
辅酶 Ⅰ ( NADH) , NADH 则与被固定氧化后的
Ru (bpy) 3
3 + 反应产生发光信号而被测定 ,检测限达
3. 33 ×10 - 6 mol·L - 1 。该方法的灵敏度和稳定性均
优于此前报道的将酒精脱氢酶和 Ru (bpy) 3
2 + 固定在
SiO22Nafion 复合膜中的方法[21 ] 。随后董绍俊和汪尔
康等[22 ]将 H2 PtCl6 与 Ru (bpy) 3 Cl2 在充分搅拌下直
接等比例混合 ,制备了一种具有超分子微观结构的
含钌物质 ,这种含有 Ru (bpy) 3
2 + 成分的自组装膜显
示出优异的 ECL 性能。
















2 + 只能用阳离子交换聚合物膜 ,重要的阳
离子交换剂有 Nafion、Eastman2AQ55D (AQ) 和磺化聚
苯乙烯 (PSS) 。聚合物膜研究的另一方向是电子导
电型聚合物 ,其中聚苯胺、聚噻吩和聚吡咯是 3 种主
要的导电聚合物。
Rubinstein 和 Bard[9 ,23 ]早在 20 世纪 80 年代初就
将 Ru (bpy) 3
2 + 通过 Nafion 膜固定于电极表面并观察
到了膜中 Ru (bpy) 3
2 + 的 ECL 现象。他们利用此现
象进行了 Nafion 膜中 Ru (bpy) 3
2 + 的电化学行为如电
荷转移[9 ]和传质过程[23 ]的研究。使用Nafion 膜制造
的 ECL 传感器普遍存在一个问题就是其长期稳定
性得不到保证。Lee[24 ] 和章竹君等[25 ] 分别将纳米
Fe3O4 、纳米 TiO2 掺杂在 Nafion 膜中 ,从而有效阻止
Ru (bpy) 3
2 + 扩散到 Nafion 膜电非活性的疏水区域 ,
延长了修饰电极的使用寿命。董绍俊等[26 ,27 ]将单壁
碳纳米管 (SWNTs) 掺杂入 Nafion 膜修饰玻碳 ( GC)
电极中 ,不仅增强了 ECL 传感器的稳定性 ,而且利
用单壁碳纳米管优异的导电性能和对联吡啶钌的强
吸附作用 ,提高了修饰电极的灵敏度 ,该修饰电极对
被测物的 ECL 响应如表 1 所示[26 ,27 ] 。
表 1 　CNT2Nafion2Ru(bpy) 3 2 + 玻碳修饰电极的 ECL 响应 [26 ,27 ]
Table 1 　ECL responses obtained with CNT2Nafion2Ru ( bpy) 3 2 +
modified GC electrodes[26 ,27 ]
compound linear range (mol·L - 1) detection limit (SΠN = 3) (mol·L - 1)
TPA 3 ×10 - 9 —1 ×10 - 4 1 ×10 - 9
oxalate 5 ×10 - 8 —9 ×10 - 4 2 ×10 - 8
dopamine 116 ×10 - 9 —312 ×10 - 5 6 ×10 - 10
epinephrine 5 ×10 - 8 —6 ×10 - 5 2 ×10 - 8
　　鞠　先等[28 ] 则使用多壁碳纳米管 (MWNTs) 掺
杂的 Nafion 膜修饰电极检测 NADH ,线性范围在 1 ×
10 - 6 —116 ×10 - 5 mol·L - 1之间 ,检测限为 812 ×10 - 7
mol·L - 1 。董绍俊等[29 ]还将 MWNTs 掺杂入 AQ 聚合
膜固定 Ru (bpy) 3
2 + 。由于 AQ 聚合膜比 Nafion 膜的
亲水性更强 ,通过离子交换 Ru (bpy) 3
2 + 被更强烈地
吸附在聚合膜上 ,且不会扩散到电非活性的疏水区
域 ,保持了良好的电荷传递能力 ,对 TPA 的检测限
比 SWNTs2Nafion2Ru (bpy) 3 2 + 修饰电极低了 2 个数量
级。汪尔康等[30 ]制备了一种新颖的铂纳米 ( PtNPs)Π
AQΠRu (bpy) 3
2 + 胶状物质 ,用这种胶状物质修饰的玻
碳电极显示出极优异的 ECL 性能 ,对 TPA 检测限达
到 1 ×10 - 15 mol·L - 1 。
董绍俊和汪尔康等[31 ] 将被 32噻吩丙二酸保护
的铂纳米颗粒与 Ru (bpy) 3
2 + 聚合后滴涂在 ITO 电极
表面 ,再通过电化学将噻吩聚合成膜 ,该修饰电极表
现出良好的稳定性和 ECL 性能。鞠　先等[32 ] 用 Y
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动注射体系 ( FIA) 测定海洛因 ,检测限达到 111 ×
10
- 6
mol·L - 1 , 线 性 范 围 为 2 ×10 - 6 —8 ×10 - 5
mol·L - 1 。徐 国 宝 等[33 ] 用 陶 瓷Π碳 电 极 固 定
Ru (bpy) 3
2 +
,为 Ru (bpy) 3
2 + 修饰电极开辟了一条新
的路径。他们用石墨粉、Ru (bpy) 3
2 + 2Nafion 混合液 ,
甲基三甲氧基硅烷和溶剂混和 ,得到的混合物装入
玻璃管中 ,干燥后即得到陶瓷Π碳电极。将其运用于
实际尿样的检测中 ,对克咳敏的检测限达到 114 ×
10
- 9
mol·L - 1 ,线性范围为 510 ×10 - 9 —110 ×10 - 4




人们的关注 : (1) 操作温度远低于玻璃熔融温度 ,使
得材料制备过程易于控制 ,并且可制得一些传统方
法难以得到的材料 ,如无机Π有机杂化材料、生物活





形状材料 ,显示方法应用的灵活性 ; (4) 制备的气凝
胶是一种结构可控的新型轻质纳米多孔非晶固态材
料 ,具有许多特殊性质 ,因而具有广阔的应用前景。
Dvorak 等[34 ] 首先将 sol2gel 技术运用到 Ru
(bpy) 3
2 + 固相 ECL 上。他们以四甲氧基硅烷为前驱
体 ,乙醇为互溶剂 ,在 0101 mol·L - 1盐酸催化下将 Ru
(bpy) 3
2 + 包埋在溶胶中 ,并将此溶胶用以修饰 Pt 和




2 + 仍会扩散到溶液中。为解决这一问题 ,陈
洪渊等[35 ]用腐殖酸 ( HA) 和聚乙烯醇 ( PVA) 来改善
SiO2溶胶2凝胶的缺陷 : HA 使Ru (bpy) 3 2 + 被更牢固地







Triton X2100 来防止膜在干燥过程中的破裂 ,而且膜
制备时间大大缩短。在 FIA 体系中对甲基安非他明
的检测限为 210 ×10 - 7 mol·L - 1 ,线性范围 510 ×
10 - 7 —215 ×10 - 3 mol·L - 1 。Wiles 等[36 ] 合成了如图
1a 所示的联吡啶钌衍生物 Ru (bpy) 2 (bpy′) Cl2 ,以四
甲氧基硅烷和此化合物为前驱体 ,通过 sol2gel 过程
成功将联吡啶钌连接到 Si —O 网络中并用以修饰玻
碳电极。据报道该化合物在空气中的稳定性要更优
于Lee 等[7 ]用 —Si (OCH3 )基团修饰吡啶环制备的 Ru
(bpy′) 3 Cl2 (如图 1b) 。
图 1 　(a) Ru(bpy) 2 (bpy′) Cl2 和 (b) Ru (bpy′) 3 Cl2 的分子
结构 [7 ,36 ]




鞠　先等[37 ] 将一定量的 Ru ( bpy) 3
2 + 溶液滴涂
到玻碳电极上 ,在密闭瓶中 35 ℃下 ,将电极垂直置




脯氨酸的检测限分别达 5 ×10 - 6 mol·L - 1和 4 ×10 - 6
mol·L - 1 。Lee 等[38 ]则以 Ti ( i2PrO) 4 为前驱体 ,在盐
酸催化下形成 TiO2 溶胶 ,再将 Nafion 加入 TiO2 溶胶
形成复合膜铺于玻碳电极表面 ,然后通过离子交换
将 Ru (bpy) 3
2 + 固定在电极表面。在基于 TiO22Nafion
溶胶2凝胶复合膜固定 Ru (bpy) 3 2 + 修饰电极的 ECL
传感器中 ,当复合膜中 Nafion 的含量在 50 %时产生
最强的 ECL。他们将此 ECL 传感器用作高效液相色
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谱 (HPLC)的检测器 ,成功地检测出被 HPLC 分离的
5 种吩噻嗪衍生物 (普马嗪、氯丙嗪、三氟丙嗪、甲硫
哒嗪、三氟啦嗪) ,作为 HPLC 检测器对尿样和血浆
中的红霉素检测限为 111 ×10 - 3 mol·L - 1 ,线性范围
510 ×10 - 6 mol·L - 1 —110 ×10 - 3 mol·L - 1 。随后他
们[39 ]又将 MWNTs 掺杂入 TiO22Nafion 复合膜 ,借助
MWNTs 独特的性能 ,使修饰电极的 ECL 灵敏度更优
异。Lee 等[40 ] 还研究了将 Nafion 加入 V2O5 溶胶形
成的复合膜的性能 ,与 TiO22Nafion 溶胶2凝胶复合膜
有所不同的是 V2O52Nafion 溶胶2凝胶复合膜中
Nafion 的含量在 80 %时有最强的 ECL 响应。陈洪渊
等[41 ,42 ]则制备了基于 ZrO22Nafion 溶胶2凝胶复合膜
固定 Ru (bpy) 3
2 + 修饰电极的 ECL 传感器 ,并实现了
与毛细管电泳 (CE) 的联用 ,对于被 CE 分离的样品
ECL 响应如表 2 所示。
表 2 　ZrO22Nafion2Ru(bpy) 3 2 + 溶胶2凝胶修饰电极对被 CE 分
离样品的 ECL 响应 [41 ,42 ]
Table 2 　ECL responses obtained with sol2gel derived ZrO22Nafion2
Ru(bpy) 3
2 + modified GC electrodes[41 ,42 ]
compound
　
linear range (mol·L - 1)
　
detection limit (SΠN = 3)
(mol·L - 1)
TPA 110 ×10 - 8 —110 ×10 - 5 5 ×10 - 9
lidocaine 510 ×10 - 7 —110 ×10 - 5 1 ×10 - 8
proline 110 ×10 - 5 —110 ×10 - 3 5 ×10 - 6
tramadol 510 ×10 - 5 —215 ×10 - 3 215 ×10 - 5
ofloxacin 110 ×10 - 5 —110 ×10 - 3 1 ×10 - 5
4 　展望





耗 ,并将使微型化智能化 ECL 仪器的开发成为可
能。通过电极修饰提高对生物样品活性保护 ,使





料 ,使固相 ECL 方法更趋于实用化将是今后的发展
方向。
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